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Acetylenalkohole sind technisch wichtige Substan- unter den Reaktion^edingungen inerten ?rganischen 
zcn, da sie als Schlafmittel, Korrosionsschutzmittel LQsungsmittel /eichzert,g und kontmu erhch mit 
und insbesondere als Ausgangsstoffe fttr Riechstoffe dem Keton oder Aldehyd und "EgS^uS 
und die Herstellung von Vitamin A und Vitamin E formigem Remacetylen in den R^tion^aum unter 
Verwendungfinden 5 ROhren bei einer Temperatur im Bererch von 0 bis 

Ke Umfetzung von Acetylen mit Aldehyden oder 80°C in dem MaBe einpreBt, daB Druck im Be- 
KetonenistinzahlreichenLiteraturstellenbeschrieben, reich von 5 bis 26atu emgehalten wird und das Um- 
von denen beispielsweise J. org. Chem., 28, S. 1740 bis setzungsgemisch kontmuierhch abfuhrt 
1743 (1963); J org. Chem., 27, S. 279 (1962); J. org. Aus Sicherheitsgrunden empfiehlt es ich hierbei, 
Chem., 27, S. 1498 bis 1504 (1962), erwahnt seien. io dafiir zu sorgen, daB sich kerne Gasphase im Keak- 

Mit'Ausnahme der niedermolekularen Aldehyde tionsraum ausbildet. 
Formaldehyd und Acetaldehyd, die am wirtschaftlich- Auch darf aus Sicherheitsgrunden bei der techm- 
Srnach W. R e p p e mit Schwermetallacetyliden als schen Herstellung von Acetylenalkoholen die Ace- 
Katalysator athinyliert werden, verwendet man zur tylenkonzentration nicht unbegrenzt ^erhoht .werden 
Herstellung beasische Kondensationsmittel. x 5 Das basische Kondensationsmittel ^vorzugs- 

UnterbestimmtenBedingungengelingtessogar.die weise in der 0,9- bis ~ ^ 2,0fachen molaren Menge, 
Umsetzung auch bei Verwendung von katalytischen bezogen auf die Carbonylverbmdungen, ange- 
Meneen basischer Kondensationsmittel durchzufiihren. wandt. • . „,„„„; 

Man verwendet allgemein wasserfreie Losungsmittel Als unter den Re aktionsbedingungen J^or^m- 
mithohemAcetylenlSsungsvermSgen. Dabei wird die ao sche Losungsmittel kommen fur Acetyta^orcn 
Athinylierung durch Anwendung von Acetylen unter an sich bekannte Losungsmittel « BetoAj, d« 
nn^t apffirHprt eeseniiber den verwendeten alkalischen Kondensa- 

e tefd^n D r e ^Setn Verfahren rilhrt aber die fkfnsmitteln bestandig sind und nicht mit Ac^en, 
Umsetzung immer nur zu einem Gleichgewicht, so den Acetylenalkoholen und_ den n Carbonylverbm- 
daB die eingesetzten Carbonylverbindungen nie voll- 25 dungen reagieren. DemgemaE I kommen 
<tSndiL umeesetzt werden phatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie 

In ^maZ^£ Insbesondere bei der Athinylie- deren Chlorierungsprodukte wie Hexan, Heptan, 
rung von niedermolekularen stabilen Ketonen ist eine Oktan, Benzol, Toluol oder Chlorbenzol in Betracht 
unvoZmmene Umsetzung allerdings nicht sehr Ferner sind ^ eret ??^^^ 
nachteilig, da die Siedepunkte der Ausgangscarbonyl- 30 Verbmdungen wie Ather, Acetale, z. B. Dwtoyl 
verbindungen sich von den entsprechenden Acetylen- ather Dipropylather, Tetrahydrofuran » Hexamethy- 
alkoholen betrachtlich unterscheiden und Ausgangs- lenoxid, Dioxan, Methylal oder Dibutylacetyl, zu 
und Endprodukte leicht durch Destination getrennt nennen. 

werden kSnnen Auch Saureamide wie Dimethylformamid, Di- 

Dies ist aber nicht der Fall fur das Reaktionsgemisch 35 methylacetamid, N-Methylpyrrolidon und andere 
be, P der AttdnyHerung von Carbonylverbindungen mit Verbindungen, die ein hohes Ace ^tylenlosungsver- 
Sherem Molgewich? da der Siedepunkt der Acetylen- m5gen aufweisen, wie Dimethylsulfoxid sind geeig- 
alkohole mit 10 una mehr Kohlenstoffatomen sich net. Diese Losungsmittel werden moglichst jasserfrei 
nur wenig von dem der Ausgangscarbonylverbindungen angewandt, und man wahlt sie so aus, daE I der Siede- 
unJerscheidet und eine Trennung durch Destination 40 punkt ( des Losungsmittels sich f<^ ™ 
oft nicht mSslich ist Acetylenalkohols unterscheidet, damrt erne leichte 

Die Bedinfungen eines hohen Umsatzes sind durch Trennung des Umsetzungsgemisches moghch 1st. Als 
ein Verfanr?n erfullt, das aus der USA.-Patentschrift LSsungsmittel nicht geeignet smd hyd^gruppen- 
2 973 390 und Ind. and Eng. Chem., Process Design haltige organische Verbindungen wie A kohole oder 
and Development, Vol. 1, Nr. 2, April 1962, S. 137 45 Glykole. Jedoch kann ein gennger Zusatz davon das 
S 141 bekaTnt ist. Dort 1st beschrieben, daB man im Suspendieren der Alkaliverbindungen in Losungs- 
Falle der Herstellung von Athinylhexanol und dessen mitteln verbessern. So wird z B. durch Zusatz wem- 
Homologen einen hohen Umsatz erzielt, wenn man ger Prozente ernes niedermolekularen Alkohols (be- 
die Umsetzung unter AusschluB einer Gasphase und zogen auf die Ldsungsmittelmenge) das Sedimentieren 
bei Drucken oberhalb 68 atii ausfuhrt, indem das 50 der alkalischen Suspension verzogert 
Acetylen nicht gasfSrmig, sondern als Losung zuge- Als basische Kondensationsmittel kommen an- 
geben wird. We aus der genannten Patentschrift organische oder organische Basen, insbesondere A ka 1- 
hervigSignetsichdiesesVerfahrennichtfQrandere alkoholate, AlkaIihydrox.de, ^^Xt n^ 
Acetylenalkohole. Es hat zudem den Nachteil, daB acetylide in Betracht. Diese Stoffe werden fein pul- 
L8sungen des Acetylens bereitet werden mussen und 55 verisiert in den orgamschen Losungsmitteln durch 
sehr hohe Driicke erforderlich sind. wirksame Mischer suspendiert. Die SusP^sionen 

Aber auch bei der Aufarbeitung des Umsetzungs- k5nnen dann m den Druckreaktor emgepreBt werden, 
gemisches niedermolekularer Ketone und Aldehyde wobei durch geeignete Umpumpvorrrichtungen dafur 
fassen sich oft Verluste an nicht umgesetzten Kcmpo- gesorgt werden muB^ daB keine En^ung de r 
nenten nicht vermeiden 60 Suspension auf dem Wege zur EinpreBpumpe eintntt. 

Es wurde nun ein Verfahren zur kontinuierlichen Um die Ausbildung einer Gasphase zu vermeiden, 
Herstellung von Acetylenalkoholen durch Umsetzung wird inertgasfreies Remacetylen verwendet. Techni- 
von Ketonen oder Aldehyden mit Acetylen in organi- sches Reinacetylen steht in der Regel unter einem 
schen LSsungsmitteln in Gegenwart suspendierter Druck von 25 bis 28 atu. Es wird in dem MaBe in das 
basischer Kondensationsmittel unter erhShtem Ace- 6 5 ReaktionsgefaB emgedruckt, daB keine^ Acetylen- 
tylendruck gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, konzentrationen von mehr als 100 Volumteilen Ace- 
daB man eine Suspension von etwa aquimolaren tylen pro Volumteil Reaktionsgemisch auftreten. In 
Mengen des basischen Kondensationsmittels in einem der Regel herrscht je nach der Loshchkeit des Acety- 
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lens in dem angewandten LosungsmWHT ein Reaktions- Acetylen wird als unvermischtes Gas eingesetzt. 

druck von 5 bis 26 atu. Der nicht umgesetzte Anteil kann im Kreis gef iihrt 

Im einzelnen fuhrt man die kontinuierliche Urn- werden. Der Druck und die Teraperatur im Ruhrbe- 

setzung so aus, daB man Druckbehalter mit Ruhr- halter werden durch stetiges Nachpressen von Rein- 

werk verwendet, die durch Innenschlangen oder eine 5 acetylen und durch Kuhlung in den erforderlichen 

Ummantelung gut kuhlbar sind. Besonders geeignet Bereichen gehalten. 
sind zylindrische Riihrautoklaven, die mit einer Zu- 
laufleitung fur die Suspension des basischen Kon- 

densationsmittels, einer weiteren Zulaufleitung fur B e i s p i e 1 1 

die Carbonylverbindung, einer AufpreBleitung fiir io 

Acetylen sowie einer Austragsleitung fur das Urn- In einem Ruhrkessel, der mit einer als Homogeni- 

setzungsgemisch ausgestattet sind. Die Zuiaufleitun- sator wirkenden Kreiselpumpe verbunden ist, wird 

gen und die Austragsleitung sind dabei zweckmaBig durch Eintragen von Natriummethylatpulver in was- 

an den entgegengesetzten Enden des Rohrautoklavs serfreies Tetrahydrofuran eine etwa 22°/oige Suspen- 

angebracht. Zu Beginn der Umsetzung wird das 15 sion hergestellt. 

ReaktionsgefaB zur Verdrangung der Gasphase voll- Von der erhaltenen Natriummethylatsuspension 
standig mit Losungsmittel gef iillt. Dann werden die werden stundlich mit einer Kolbendosierpumpe, deren 
Carbonylverbindung und die Suspension des basi- Saugventil direkt im Kreislauf zwischen Ruhrkessel 
schen Kondensationsmittels in den erforderlichen und Homogenisator eingebaut ist, 90 1 in einen 160 1 
Mengen kontinuierlich eingepumpt und Reinacetylen ao fassenden zylinderformigen, liegend angeordneten 
aufgepreBt. Der maximale zulassige Reaktionsdruck Autoklav, der eine Mantelkuhlung hat und dessen 
nchtet sich dabei nach der Loslichkeit des Acetylens Ruhrer als Kuhlschlange ausgebildet ist, gepumpt. 
im jeweils verwendeten Losungsmittel. Diesen Druck Die Einfuhrung der Natriummethylatsuspension er- 
kann man durch Bestimmung des Bunsenkoefifizien- folgt an der einen Stirnseite des zylindrischen Auto- 
ten <x der Mischung (Volumen von gasformigem Ace- 25 klavs. Gleichzeitig werden stundlich 60 1 = 52 kg 
tylen bei 1 ata gelost in Volumen Reaktionsfliissig- Geranylaceton an derselben Seite in den Autoklav 
keit) ermitteln. gepumpt und Reinacetylen durch eine Zuleitung an 

Die Reaktionstemperatur kann auch vorzugsweise derselben Stirnseite des Autoklavs aufgepreBt. 

in einem Bereich von 15 bis 65° C liegen. Da die Die Acetylenzufuhr erfolgt mengengeregelt. Pro 

Umsetzung exotherm ist, kann die Temperatur durch 30 Stunde werden etwa 21 Nm 8 Acetylen zugefiihrt. 

Kuhlung in den gewiinschten Bereichen gehalten Der Autoklav wird mit einem solchen Druck, im vor. 

werden. liegenden Fall bei 17 atu, betrieben (Austragsventil 

Im Ruhrautoklav bildet sich meist eine homogene vom Autoklavendruck gesteuert), daB bei Einhaltung 

Losung, die durch ein Druckhalteventil kontinuierlich der Autoklaventemperatur von 40 bis 45° C sowie der 

entspannt werden kann. Deshalb kann der Ruhrbe- 35 Zusammensetzung des Zulaufs eine Obersattigung mit 

halter auch mit einem rohrformigen ReaktionsgefaB, Acetylen ausgeschlossen ist. 

das ein vollstandiges Ausreagieren der Carbonylver- In jedem Fall darf eine Acetylenaufladung von 

bindung gestattet, verbunden werden. Dieses Reak- 100 1 pro Liter Reaktionsmischung nicht iiberschritten 

tionsgefaB muB kein Ruhrsystem enthalten. werden. 

Bei dieser Ausfuhrungsform kann oft die Verweil- 40 Das Austragsventil befindet sich an der anderen 

zeit im Ruhrbehalter erheblich verkurzt werden. Stirnseite des Autoklavs, die den Einfiihrungsoff- 

Nach Austrag aus dem Ruhrautoklav bzw. Nach- nungen fur Natriummethylatsuspension, Gerany[- 

reaktionsgefaB und Entspannen erhalt man das nicht aceton und Acetylen gegenuberliegt. Durch dieses 

umgesetzte Acetylen in reiner Form, das wieder un- Druckhalteventil wird das Umsetzungsgemisch in 

mittelbar in den Ruhrautoklav zuruckgefiihrt werden 45 einem Hydrolysierkessel entspannt, in welchem durch 

ka " n - Behandlung mit Wasser eine organische Schicht aus 

Nach dem beanspruchten Verfahren lassen sich die Dehydronerolidol in Tetrahydrofuran und eine waB- 

Carbonylverbindungen fast augenblicklich und quanti- rige Natronlaugeschicht entsteht. 

tativ in die entsprechenden Acetylenalkohole iiber- Die beiden Schichten werden in einem TrenngefaB 

fuhren. Dies bedeutet, daB in einem Druckbehalter 50 getrennt und die organische Schicht durch Zugabe 

gegebener GroBe pro Zeiteinheit nach dem erfindungs- von Ameisensaure neutralisiert. Das geloste Acetylen, 

gemaBen kontinuierlichen Verfahren die 5- bis lOfach das beim Entspannen und Hydrolysieren in Freiheit 

grofiere Menge Acetylen alkohol als in diskontinuier- gesetzt wird, wird einem Gasometer zugefiihrt und 

licher Arbeitsweise hergestellt werden kann. Da man wieder zu erneuter Umsetzung verwendet. 
wegen der Ausschaltung der Gasphase stets unter 55 Die organische Schicht destilliert man nach dem 

optimalen Acetylenkonzentrationen arbeiten kann, Neutralisieren beim Atmospharendruck oder schwach 

erhalt man zudem bessere Ausbeuten und kann auBer- vermindertem Druck. Dabei wird das Tetrahydrofuran 

dem basische Kondensationsmittel einsparen. zuruckgewonnen. Im Destillierruckstand verbleibt das 

Auch die Reaktionswarme laBt sich im kontinuier- Dehydronerolidol. Man erhalt so stundlich etwa 50 
lichen Betrieb wesentlich leichter abf uhren. Im 60 bis 52 kg Dehydronerolidol. Das Produkt kann ohne 

Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren, bei weitere Reinigung zur Herstellung von Nerolidol ver- 

denen die Reaktionswarme durch die dickwandigen wendet werden. 

Druckbehalter mit Kuhlsohle abgefuhrt werden muBte, Das Molverhaltnis Natriummethyiat zu Geranyl- 

kann dies beim vorliegenden Verfahren durch Kuhl- aceton betragt zweckmaBig 1,4: 1. Bei Verminderung 
wasser geschehen. Dies wird vor allem dadurch er- 65 des Natriummethylatanteils steigt der Restketongehalt, 

moghcht, daB eine hdhere Reaktionstemperatur ein- und es wird weniger Dehydronerolidol gebildet. 

gestellt werden kann, ohne daB diese eine Verminde- Die Verweilzeit betragt 60 Minuten. Durch ein 

rung der gelosten Acetylenmenge zur Folge hat. NachreaktionsgefaB, in dem das Reaktionsgemisch 
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unter vollem Acetylendruck noch 15 Minuten nach- B e i s p i e I 4 

reagjeren kann, laBt sich der Umsatz noch um einige Herstellung von athinyliertem 

Prozente verbessern. Methylglyoxaldimethylacetal 

Ohne NachreaktionsgefaB betrSgt der Umsatz so- .„..,« t • u + c «\ n A 

wie die Ausbeute an Dehydronerolidol 88 bis 94%. 5 Wie im Beispiel 1 beschrieben pumpt man s und- 

Verwendet man an Stelle der Natriummethylat- lich 901 einer aus 791 Tetrahydrofuran und 16 kg 

suspension eine etwa 15 %ige Suspension von Natrium- Natriumhydroxid hergestellten Suspension und gleich- 

Tetrahydrofuran, so eAalt man unter sonst zeitig 37 kgMethylglyoxaldjmethylacetal »« iratf 

deichen Bedingungen einen Umsatz von 96 bis 99% Acetylen in den Autoklav Man halt (he Reaktion - 

und dementsprechend 55 bis 56 kg Dehydronerolidol io temperatur bei 30 bis 35" C 'und den Druck auf 5 b s 

pro Stunde. 26 atu und erha,t stiindlich 37 kg athmyliertes Methyl- 

Verwendet man an Stelle von Natriummethylat glyoxaldimethylacetal. 

aquivalente Mengen Kaliumhydroxidpulver in Tetra- Ersetzt man die Namumhydroxidsuspension durch 

hydrofuran suspendiert, so muB die Reaktions- eine Natriummethylatsuspension (aus 24 kg Natrium- 

tempeSbei +5 bis +10°C gehalten werden, da t 5 methylatpulver und 791 Tetrahydrofuran), so erhalt 

bei hoheren Temperaturen die Bildung von Acetylen- man etwa gleiche Ausbeuten. 

glykolen gefordert wird, so daB die Ausbeuten an Beispiel 5 

Dehydronerolidol abnehmen tt : rtnctMT1 Herstellung von Hexin-l-o!-3 

Gleichzeitig erfordern die medngen Reaktionstem- 6 . , , . ■ ... 

peraturen em! groBere Verweilzeit im ReaktionsgefaB, *o In ahnlicher Weise wie !m Beispiel 1 beschrieben 
Em das Geranylaceton vollstSndig umzusetzen. werden 90 1 einer Natoumacetyl^ 

Man pumpt deshalb nur 451 einer 25°/oigen Ka- 10 kg Natriumacetyhd in Tetrahydrofuran suspen- 
HumhydS-Tetrahydrofuransuspension und 30 1 diert enthalt, stiindlich in den Ruhrautoklav gepumpt. 
GeranySon pro Sttmde in denAutoklav und halt Gleichzeitig werden pro Stunde 15 kg wasserfreier 
die Reiktionstemperatur bei +10*C. Die Verweilzeit »5 Butyraldehyd sowie 20 Nm Acetylen "JJ«»^ 
hetract dann etwa 2 Stunden Bei einer Reaktionstemperatur von 30 C und emem 

b ^^^S^^Xigl3a V d ma «6BabL Druck von 14 atu erhalt man stundhch 16,5kg 

Hexin-l-ol-(3). . 
Verwendet man stundhch 90 1 einer Natnummetny- 
30 latsuspension, die 30 kg Natriummethylat in Tetra- 
Bei spiel 2 hydrofuran enthalt, und pumpt gleichzeitig 39 kg 

~ . . Butyraldehyd sowie 20 Nm 3 Acetylen in den Autoklav, 

Herstellung von Dehydroisophytol ^ kg h^k,,^). 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, werden 90 1 Natrium- Wird Kalium-tert-butylat an Stelle yon Natoum- 
methylatsuspeLion, die aus 22 kg Natriummethylat 35 '^^IST^S^Z^Si^ 
und Tetrahydrofuran hergestellt wird, stundhch in den z. B. mit 0,7 Mo Kalium-tert.-butylat 2 Mol Butyr- 
Srautoklav gepumpt Gleichzeitig werden 82 kg aldehyd mit 65%iger Ausbeute m Hexin-l-ol-(3) uber- 
SSySSarnSXn sowie 17W Acetylen gefUhrt werden. Nicht umgesetzter Butyraldehyd kann 
stundhch dem Autoklav zugefiihrt. Bei einer Reak- nicht zuriickgewonnen werden. 
SSS^^S'Cuiidi^DnickvoiilBatQ 4o Dazu pumpt man bei 20 C Reaktionstemperatur 
erhalt man pro Stunde 81,5 kg Dehydroisophytol. stiindlich 45 1 einer Suspension von 10 kg 

ErseSt man die 90 1 Natriummethylatsuspension tert.-butylat in Tetrahydrofuran und gleichzei tig 11 kg 
du7ch eine Suspension von Natriumacetyhd in Tetra- Butyraldehyd in den Autoklav Man erhalt tundlrch 
hydrofuran und pumpt 90 1 Natriumacetylidmaische, 10 kg Hexinol und etwa 11 bis 1,3 kg RJckstend 
dien'skg Natriumacetyhd (aus 8,4 kg Natrium her- 45 der aus Kondensationsprodukten des Butyraldehyds 
gestellt) enthalt, gleichzeitig mit 82 kg Hexahydro- besteht. 

farnesylaceton pro Stunde in den Autoklav, so erhalt Patentanspruch : 

man bei einer Reaktionstemperatur von 40°C und ..... TT « „ 

einem Druck von 18 5 atu pro Stunde 84 kg Dehydro- Verfahren zur kontinuierhchen Herstellung von 

konhltnl so AcetylenalkoholendurchUmsetzungvonKetonen 

p y oder Aldehyden mit Acetylen in organischen L6- 

sungsmitteln in Gegenwart suspendierter basischer 
Kondensationsmittel unter erhShtem Acetylen- 
Bei spiel 3 druck, dadurch gekennzeichnet, daB 

..... .. . « man eine Suspension von etwa aquimolaren Men- 

Herstellung von Athinyhonol 55 JJ 1 ^ Kondensatio nsmittels in einem 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, pumpt man stiind- unter den Reaktionsbedingungen inerten ^rgaiii- 

lich 60 1 einer Natriumacetylidsuspension, die 6,35 kg schen L5sungsmittel und kontmu eriich 

Natriumacetyhd in Tetrahydrofuran enthalt. und mit dem Keton oder Aldehyd ™ d ™*&l™™ 
17,2 kg /S-Ionon sowie ~ 12 Nm 3 Acetylen in den 6o gasformigem Reinacetylen in den Reaktionsraum 

Autoklav und halt die Reaktionstemperatur bei 20 bis unter Riihren bei emer Temperatur im Bereich von 

25°C und den Druck bei 14atu. Nach Hydrohsieren 0 bis 80*C in dem MaBe empreBt, daB em Druck 

und AbdestiUieren des Tetrahydrofurans erhalt man im Bereich von 5 bis 26 atu emgehalten wird und 

stundhch 17,5 kg Athinyljonol. das Umsetzungsgemisch kontmuierhch abfuhrt. 
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